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Ueber die Jodometrie des Phosphors. 
T o n  E. Rupp .  
(Eingegangen den 13. VI. 1903.) 
Im Anschlul an die mit  Herrn Dr. F i n c k  bearbeitete jodtitri- 
metrische Bestimmung der phosphorigen und unterphosphorigen Sfinre, 
iiber welch letztere wir in dieser Zeitschrift ') herichteten, sol1 nach- 
stehend eine auf denselben Prinzipien beruhende Gehaltsermittelung 
vou Phosphorprtiparaten behandelt werden, bei der ich mich gleichfalls 
der Mitarbeiterschaft des genannten Herrn zu erfreuen hatte. 
Weifser Phosphor. 
Lllt man gewohnlichen Phosphor in Stiickchen mit Jod- 
lasung, gleichgiiltig ob in neutraler oder bikarbonatalkalischer Losung, 
in verschlossener Flasche stehen und titriert nach einiger Zeit mit  
Thiosulfat zuriick, so zeigt sich, d a l  eine Oxydation des Phosphors 
unter diesen Umstanden ganz aulerordentlich langsam erfolgt. 
Nach 24stiindiger Reaktionsdauer haben die Phosphorstuckchen 
noch kaum ihre scharfkantige Beschaffenheit verloren oder sonstwie 
ihr Volum vermindert. 
Ungleich energischer verlauft die Oxydation, wenn der Phosphor 
sich in Lasung befindet, was am einfachsten in der Weise erreicht 
wird, dal3 in das Cemisch aus festem Phosphor und n/10 Jodlijsung 
ca. 6 ccm Schwefelkohlenstoff gebracht werden. Dieweil reichliche 
Mengen von Jod aus der wasserigen Lijsung in den Schwefelkohlen- 
stoff ubergehen, treffen in ihm Phosphor und Jod in hachst kon- 
zentrierter Form aufeinander. 
Reinen, kein Jod bindenden Schwefelkohlenstoff stellte ich mir 
zu diesem Zwecke in der Weise her, da13 dieser 24 Stunden lang unter 
haufigem Schiitteln mit % Volum rauchender Salpetersaure stehen 
gelassen, sodann mit Wasser gewaschen und durch Destillation rekti- 
fiziert wurde. 
Als Neutralisationsmittel fur den entstehenden Jodwasserstoff 
bediente ich 'mich zunachst des Natriumkaliumtartrates, das in einer 
Menge von 3-5 g jeder Oxydationsprobe beigegeben wurde. 
l) Bd. 240, 663. 
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Die Berechnungen erfolgten nach der Gleichung : 
Pa+lOJ+5HsO = PgO&+lOHJ 
P = 5 J  
P - = Jll0 = loo0 ccm n/10 J 
50 
= 0,00062 g = 1 ccm n/10 Jod. 
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Es ist daraus ersichtlich, daB nach 24 Stunden Konstanz der 
Resultate eintritt, so daB die Reaktionsdauer auf diese Zeithtjhe zu 
bemessen iet. 
Analoge Verhaltnisse walten ob bei Anwendung von Natrium- 
bikarbonat und Natriumacetat als Neutralisatoren. 
Von Bikarbonat, das einen betrachtlich rascheren Wirkungswert 
in diesem Falle nicht aufweist und iufolgedessen keinen Vorteil ergibt, 
wird zweckmassigerweise abgesehen, da Natriumkaliumtartrat in keiner 
Weise der Gefahr unterliegt, bei unsachgemafler Behandlung unter 
Umstgnden Jod zu verbrauchen, wie das beim Mononatriumkarbonat 
der Fall sein kann. 
Starkelosung ist bei obigen Titrationen nicht unbedingt erforder- 
lich, da das Verschwinden der charakteristischen Jodfarbung des 
Schwefelkohlenstoffs den Titrationsendpunkt mit Sch’arfe anzeigt. 
Die Thiosulfatltisung lLDt man unter kreisender Bewegung und 
nicht zu rawh in das Titrationsgemisch einfliellen, urn derselben hin- 
langlich Gelegenheit zu geben, dem Schwefelkohlenstoff das Jod zu 
entziehen. 
Die zur Untersuchung gelangten Quantitaten von Phosphor waren 
so bestimmt worden, dafl die durch Abpressen auf Filtrierpapier von 
Wasser nach Moglichkeit befreiten Phosphorstuckchen auf der Wage 
gewogen wurden. Es liegt auf Jer Hand, daB die Wagungen hierbei 
nur auf etwa 5/10 mg genau ausfallen konnten. Da  wegen des groflen 
Jodverbrauchs nur durchschnittlich 3 cg Phosphor zur Abwagung ge- 
langten, so muljten also Wagungsfehler von etwa l % in Kauf genommen 
werden, die sich in den Resultaten notwendigerweise wiederspiegeln. 
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Ich war bei obigen Versuchen von einem durch Arsen ver- 
nnreinigten Phosphor ausgegangen. Da jenes gleich dem Phosphor 
durch Jod oxydierbar ist 
ASS + 5 HBO + 10 J = As205 + 10 HJ, 
was durch diesbeziigliche Versuche rnit reinen Arsenproben festgestellt 
worden war, so reprasentiert obige Phosphortitration stets eine Summen- 
titration von Phosphor und Arsen. 
In  forensischen Fallen werden dieselben wohl stets summarisch 
als Phosphor bestimmt werden, nicht aber da, wo es sich z. B. um 
die Wertbestimmung einer Phosphorsorte handelt. 
Ich suchte die Einzelbestimmung der beiden ebenfalls auf jodo- 
metrischem Wege zu erreichen upld verfuhr zu diesem Behufe wie 
folgt: 0,l g des obigen Phosphors wurde mit ca. 3 g Jod, etwa 3 g 
Jodkalium, ebensoviel Bikarbonat, 10 ccm Schwefelkohlenstoff und 
ca. 50 ccm Wnsser, 26 Stunden lang in einem Kochkolben mit langem 
Halse, Bfters umschiittelnd, stehen gelassen. 
I n  der aus Phosphat, Arsenat und Jodid bestehenden Reaktions- 
masse wurde die Arsensaure nach dem sehr exakten Verfahren von 
Younger ' )  bezw. Gooch und Mor r i sa )  bestimmt. Dasselbe beruht 
auf der Reduktion von Asa05  zu Asa03 mit HJ in der Siedehitze. 
Es wurde daher der Kolbeninhalt rnit verdunnter Schwefelsaure 
(1 + 5) soweit angesauert, da13 nach eingetretener NeutralitBt noch 
etwa 5 ccm Saure im Ueberschusse waren. Hernach wurde auf dem 
Drahtnetze bei geneigt stehendem Kolben 25-30 Minuten erhitzt, die 
letzte Jodfarbung durch einige Kubikzentimeter wasseriger schwefliger 
Saure weggenommen und noch einige Minuten im Sieden erhalten. Nach 
erfolgter Abkuhlung neutralisierte ich mit einem kleinen Ueberschusse 
von Mononatriumkarbonat, urn nun die erzeugte AsaOs nach bekannten 
Prinzipien mit n/lOO Jodlosung zu titrieren. 
Jodverbrauch: 4,90 ccm 
im Mittel: 4,88 
Berechnung : 
486 ,I 
AS = H ~ A s O ~  = H ~ A s O ~  = 2 5  
AS 
- J/lW 200- 
0,000375 g As = 1 ccm J/lw 
4,88 ccm "IlW J = 0,00183 g As = 1,83 $, 
also in 0,0429 g Substanz enthalten 0,000787 g As. 
1) Chem. Zentralbl. 1900, I., 813. 
3) Chem. Zentralbl, 1900, II., 820. 
21* 
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Bei der direkten Oxydation mit Jod 
nach Ass f 10 J = Ass05 
ist 1 A s  = 5J 
folgiich O,ooO?s7 g As = 0,52 ccrn n f l ~  J, daher 68 -0,52 = 67,48 ccm n/10 J 
fur Phosphor verbraucht. 
1 cem nJlO J = O,ooo62 g P 
Es waren somit in 0,0429 g Substanz enthalten: 
67,48 ,, 3 = 0,04184 ,,. 
0,04184 g P = 97,430/, 
0,000787 ,, As = 1,83 , 
99,26 %. 
Die Oxydation der zur Arsenbestimmung dienenden Phosphor- 
menge hlt te selbstredend auch durch Salpetersaure erfolgen k6nnen; 
wghrend sich jedoch bei der Behandlung rnit Jod der Prozell ohne 
jegliches ZutUD vollzieht, erfordert die Manipulation rnit Salpekrsaure 
sorgfriltige Wgrmeregulierung und nschtriigliches wiederholtes Ab- 
dampfen- 
Rotor Phosphor. 
Ein gutea Praparat amorphen Phosphors wurde zwecks Befreiung 
von sauren Oxydationaprodukten rnit einer 3 %igen Sodal6sung krgftig 
durchgeechuttelt, auf eine Saugplatte gebracht und mit Wasaer und 
Alkohol gewaschen. Dam wurde zur Entfernung etwaigen weinen 
Phoaphora rnit 100 ccm Schwefelkohlenstoff geschiittelt, abermals 
abgesaugt und mit Alkohol gewasehen. Das so gereinigte Prtiparat 
war zwischen FlieBpapier geprellt und im Vakuumexsiocator znr Staub- 
trockene gebracht worden. 
Zur gravimetrischen Bestimmung wurden 10 g in der zwanzig- 
fachea Menge 30 %iger Salpetersgure gelost, freie Salpeters5ure durch 
wiederholtes Abdampfen verjagt und die Lasung auf das Volum eines 
Liters gebracht. 
10 ccm der Lasung ergaben mit Magnesiamixtur gefZillt 
0,3554 ,, im Mittel 0,3657 g I. 0,0991 g P, 
0,3560 g MgsPs0, 
0,03557 ,, J 
Es lag demnach ein 99,1%iges Prgparat von Phosphor vor. 
Eine mit 200 ccm der L6sung (= 2 g Substanz) angestellte 
Probe auf Arsen war negativ verlaufen. 
Quantitxten von 2-3 cg des Analysenobjektes wurden mit n/lO- 
Jodl6sung und entsprechendeo Mengen von Bikarbonat oder einem 
anderen Neutralisationsmittel in Reaktion versetzt. Der Oxydations- 
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fortgang liel3 sich an der Raschheit, mit welcher der zu Boden sitzende 
Phosphor verschwand, verfolgen. Eine Totaloxydation gelang auf 
diesem Wege nicht. Die Proben der nachfolgenden Versuchsreihe 
enthielten, wie besonders nach der Titration mit Thiosulfat zu sehen 
war, noch mehr oder minder grolle Partikel roten Phosphors. Die 
Proben wurden dennoch titriert, urn festzustellen, in welcher Zeit 
etwa eine v6llige Umsetzung zu erwarten gewesen ware. 
Phosphor- nllo Jod- 
menge menge 
g ocm 
0,0187 50 
0,0146 50 
0,0228 50 
0,0225 50 
0,0237 50 
Thiosulfat- 
verbrauah v 
ocm 
38,84 
36,44 
25,33 
24,80 
17,70 
Jod- Zusate- Zeit- 
ccm Stunden 
erbrauch stoff dauer Prozent 
11,16 Natriumkalium- 18 37,OO 
tartrat 
13,56 n 18 57,58 
21,67 Natrium- 18 58,92 
bikarbonat 
25,20 n 18 69,44 
32,30 5ccm verdiinnter 44 84,49 
Schwefelsaure 
Es war darnach in praktisch belangreichen Zeitrgumen uberhaupt 
keine vollkommene Umsetzung zu erwarten. 
Ich stellte nunmehr Versuche mit einer konzentrierteren und 
zwar etwa halbnormalen 3odlijsung an, welche durch Auflosen von 
13 g Jod und 30 g Jodkalium xu 200 ccm Sereitet worden war. 1 ccm 
derselben entsprach 5,104 ccm n/10 Thiosulfat. 
Die Resultate blieben gleich ungiinstig, die oxydative Wirkung 
des Jodes hatte sich also in keiner Weise erhoht, stets blieb un- 
verlnderter Phosphor im Riickstand. 
Z u  einem befriedigenden Endresultate gelangten wir auch hier 
auf dem Wege, dall wir den Untersuchungsgemischen eine geringe 
Quantitat Schwefelkohlenstoff hinzufiigten. Es mull wohl angenommen 
werden, dal? der rote Phosphor, obwohl praktisch genommen in 
Schwefelkohlenstoff unltislich, spurweise von letzterem aufgenommen 
und in dieser Form leicht oxydiert wird. Dieser LGsungsvorgang 
wiederholt sich dann solange, bis aller feste Phosphor verschwunden 
ist. Gleichzeitig diirfte wohl auch noch die hohe Jodkonzentration 
im Schwefelkohlenstoff von gunstigem Einflusse sein. 
Phosphor- n a Jodmenge rill, Thiosulfat- nllo Jod- Zusate- Zeit- Ge- Be- 
menge daktor 5,106 verbrauch verbrauch stoff daner funden rechnet 
g ccm ccm ccm Stdn. O l 0  
0,0210 10 20,m 30,76 Natrium- 18 90,81 99,l 
bikarbonat 
0,0167 10 24,28 26,78 n 26 99,42 99,l 
0,0247 15 37,25 3934 7 26 98,74 99,l 
0,0244 15 37,58 39,Ol 7 26 99,12 99,l 
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Wie ersichtlich, ist die Reaktion nach etwa 26 Stunden beendet, 
in der Praxis wird man also etwa 1% Tage als geeignete Reaktions- 
dauer aufwenden. 
Als Neutralisationsmittel ist hier nur reines Mononatriumkarbonat 
verwendbar. 
Bei Anwendung von Natriumkaliumtartrat waren nach 24stundigem 
Stehen der Reaktionsgemische noch Spuren unveranderten Phosphors 
vorhanden. 
Chem. Un ive r s .  L a b o r a t .  (Ph .  Abt.)  F r e i b u r g  i. B. 
Ueber eine jodometrische Gehaltsbestimmung von 
Chlor alhy dr at. 
Von E. Rupp.  
(Eingegangen den 13. VI. 1903.) 
Die oxydierende Wirkung des Jods im Sinne der Gleichung: 
H a O 4 - 2 5  = 2 H J + O  
ist bekanntermallen eine umso intensivere j e  vollkommener die en;- 
stehende JodwasserstoffsZiure aus dem Reaktionssysteme entfernt wird, 
bez. je weitgehender die Konzentration freier Wasserstoffionen herab- 
gedruckt wird, da anderenfalls obige Gleichung reversibel verlluft. 
Die ublichsten Zuvatzstoffe nach dieser Richtung hin bilden die 
Alkalimonokarbonate. Weniger wirksam erweisen sich Natriumacetat 
und Natriumkaliumtartrat, welche wohl den Jodwasserstoff zu binden 
im stsnde sind, 
H J + CHs COONa = CH, COOH + Na J, 
CH*OH*COOK CH.OH*COOK 
HJ-I- I = I  + Na J, 
CH-OH COONa CH.OH. COOH 
hierfiir aber selbst Wasserstoffionen in Lasung schicken. 
Selbst zwischen diesen beiden Zusatzstoffen besteht noch ein 
Unterschied insofern, als mit Anwendung von Natriumkaliumtartrat 
Oxydationen durch Jod noch quantitativ sich vollziehen, die bei Ver- 
wendung von Natriumacetat unvollkommen bleiben, so z. B. diejenige 
von gelbem Phosphor zu Phosphorshre. Eine Reihe anderer Beispiele 
